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© Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten von Styrol und oder dessen Derivaten. 

fHerstellung Copolymerisaten von 
95 - 20 Gew.*% eines oder mehrerer Monovinylaromaten 
und 

b) 5-80 Gew.«%Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, 
wobei die Summe des Monomerengemisches aus a) und b) 
100 Gew.-% betragt und bis zu 75 Gew.-% ersetzt sein kann 
durch C-Cjo-Alkylester der Acryl- und/oder Methacrytsaure 
und die Polymerisation in Gegenwart von 0,01 - 10 Gew.-%, 
bezogen auf Gesamtmonomere, eines oder mehrerer Enolet- 
her, die sich von aliphatischen oder cycloeliphatischen Alde- 
hyden oder Ketonen ableiten, durchgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten von Styrol 
und/oder dessen Derivaten 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Copolymerisaten von Styrol und/oder dessen Derivaten, 
(Meth)Acrylnitril und gegebenenf alls (Meth) Acrylsaure- 
alkylestern unter Verwendung von Enolethern als Mole- 
kulargewichtsregler. Insbesondere betrifft die Er- 
findung ein Verfahren zur Herstellung derartiger Copoly- 
merisate unter Verwendung von cycloaliphatischen, unge- 
sattigten Enolethern als Molekulargewichtsregler , wo- 
bei diese Enolether neben ihrem regelnden Effekt.noch 
einen zusatzlichen stabilisierenden EinfluB auf das 
gebildete Polymer ausiiben. 

In der Technik ubliche und bewahrte Reglersysteme sind 
Alkylmercaptane. Daneben werden haufig auch schwefel- 
freie Reglersysteme , wie sie beispielsweise in Houben- 
Weyl, Methoden der organischen Chemie, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1961, Bd.XIV/1, S. 327 ff. aufge- 
fuhrt sind, eingesetzt. Gegeniiber Mercaptanreglern haben 
schwefelfreie Regler im allgemeinen den Vorteil, 
einen weniger storenden Geruch und eine verringerte 
Oxidierbarkeit aufzuweisen, im allgemeinen aber auch 
den Nachteil, eine wesentlich geringere Ubertragungs- 
aktivitat aufzuweisen, so daB zur Erzieiung vergleich- 
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barer Molekulargewichte hohere Reglerkonzentrationen not- 
wendig sind. Als Beispiele fair spezielle ungesSttigte 
Molekulargewichtsregler seien 1-Methylcyclohexen-1 
(US-PS 3 265 677) , Terpinolen (DE-AS 1 795 395) und 
5 J^-Methylstyrol-Dimere (DE-PS 966 375) , die bei der 

-Polymerisation von Styrol und Acrylsaurederivaten einge- 
setzt wurden, aufgeftihrt. 

Es wurde nun gefunden, da£ schwef elf reie Enolether als 
Molekulargewichtsregler fttr die Polymerisation von Ge- 

10 mischen aus Monovinylaromaten , (Meth) Acrylnitril und 
gegebenenf alls (Meth) -Acrylsaurealkylestern eine mit 
Alkylmercaptanen vergleichbare Regleraktivitat aufwei- 
sen, ohne die Nachteile der Mercaptane, wie Geruch oder 
Oxidierbarkeit, zu besitzen, Besonders geeignet sind 

15 ungesSttigte cycloaliphatische Enolether als Molekular- 
gewichtsregler . 

Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Copolymerisaten von Styrol und/oder dessen 
Derivaten durch Polymerisation von 

20 a) 95-20 Gew.-% eines oder mehrerer Mono vinylaroma ten 
und 

b) 5-80 Gew,-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril , 

wobei die Summe des Monomerengemisches aus a) und b) 
100 Gew.-% betrSgt iind bis zu 75 Gew.-% ersetzt sein kann 
25 durch -C 20 -Alkylester der Acryl- und/oder Methacryl- 
saure, dadurch gekennzeichnet , daB die Polymerisation 
in Gegenwart von 0,01-10 Gew.-%, bezogen auf Gesamt- 
monoroere, eines oder mehrerer Enolether, die sich von 



Le A 20 162 



10 



15 



25 



00361 36 

- 3 - 



aliphaMv-hen oder cycloaliphatischen Aldehyden oder 
Ketonen ableiten, durchgef tthrt wird. 

Vorzugsweise werden 0,05-1 Gew.-% Enolether, bezogen auf 
Gesamtmonomere, eingesetzt. 

Gegenstand der Erfindung sind auBerdem die nach dera er- 
f indungsgema8en Verfahren erhaltenen Produkte. 

Geeignete Monomere zur Herstellung der Copolymerisate sind 
auBer (Meth) Acrylnitril einkernige Mono vinylaroma ten, 
d.h. Styrol und dessen Derivate, z.-fc. c, -C 4 -alkyl-sub- 
stituierte Styrole wie od-Methylstyrol, Vinyltoluol und 
4-tert.-Butylstyrol und halogensubstituierte Styrole 
wie 4 -Ch lor styrol. Zur Herstellung der Copolymerisate 
HQnnen bis zu 75 Gew.-% des Monomerengemisches aus Monb- 
vinylaromaten und (Meth) Acrylnitril ersetzt sein durch 
C l" C 20~ Alk y lester ' vorzugsweise durch C, -Cg-Alkylester , 
der Acryl- und/oder Methacrylsaure . 



Die verwendeten Enolether wirken als Molekulargewichtsreg- 
ler und beeinflussen gleichzeitig die molekulare Unein- 
heitlichkeit der erhaltenen Polymeren. Die Uneinheitlich- 
20 keit 



U = w 



_ 1 liegt im Bereich U = 1 ,0 - 2,5. 



M n 



Wesentliche Vorteile der erf indungsgemSB verwendeten 
Enolether gegemiber den iiblicherweise in der Technik 
verwendeten Alkylmercaptanen sind bei vergleichbarer 
Reglerwirkung die Geruchlosigkeit , die fehlende Oxi- 
dierbarkeit und ein zusatzlicher stabilisierender Ein- 
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fluB auf die Polymeren bei thermischer Beanspruchung . 
Dieser stabilisierende Effekt kann durch Verwendung zu- 
sStzlicher synergistischer Antioxidans-Stabilisator- 
korobinationen bei der thermoplastischen Verar- 
beitung der Polymer isate noch verstSrkt werden. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polymer isate weisen Grenzviskositaten von 7^ - 0,5 - 1,5 
Zdl/g? auf, gemessen in Dimethylf ormamid bei 25°C. Die 
nach der Methode der Lichtstreuung ermittelten Mole- 
kulargewichte liegen zwischen 20 OOO und 250 000. Die 
Polymeren haben statistischen Aufbau. 

Ftir das erf indungsgemSfle Verfahren sind Enolether geeig- 
net, die sich einerseits von aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Aldehyden oder Ketonen und andererseits 
: von Alkyl-, Cycloalkyl- oder Aralkylalkoholen ableiten. 

t 

Geeignete Alkohole sind Cj-C^-Alkanole, die gegebenen- 
falls verzweigt oder ungesattigt sein kQnnen, sowie C 5 « 
Cio - Cycl oalkanole und C 7 -C 20 -Aralkylalkohole, deren 
Cycloalkyl- bzw. Arylgruppe gegebenenf alls durch 
niedere Alkylreste substituiert sein kdnnen. Als Bei- 
spiele seien Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isobutanol, 
2-Ethy lhexanol , Cyclohexanol und Benzylalkohol genannt. 

Die cycloaliphatischen Aldehyde oder Ketone kSnnen im 
Ring substituiert oder iiberbruckt sein und/oder eine 
Doppelbindung enthalten. Be^spielhaf t seien Butyralde- 
hyd, Valeraldehyd, Cyclohexylaldehyd, Cyclohexenylaldehyd, 
Methy Icyclohexy laldehyd , Dimethy lcyclohexenylaldehyd , 
Bicyclo-/2.2. 1?-hexenylaldehyd und Cyclohexanon genannt. 
Bevorzugt sind die cycloaliphatischen Aldehyde oder Keto- 
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ne, die gegebenenf alls durch eine Oder zwei Cj-Cg- 
Alkylgruppen, insbesondere durch Methylgruppen im Ring 
substituiert sind. 

Bevorzugt sind Enolether von aliphatischen Oder cyclo- 
aliphatischen Aldehyden, die eine weitere, nicht- 
konjugierte Doppelbindung im Aldehydrest besitzen. 

Beispiele von Enolethern, die bei dem erf indungsgemaflen 
Verfahren eingesetzt werden konnen , sind in den folgen- 
den Tabellen 1 - 5 aufgefiihrt. 
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Tab e lie 



Enolether 



a 



I 

H 
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(D 



Siedepunkt 
Torr/ °C 



-CH. 

-CH 
-C 



2"5 
-*-C 3 H 7 

-iso-C 4 H 9 

-n-C 5 H n 

-n-C 8 H 1? 

-3,4, 5-Trimethylhexyl 

-n-C 10 H 21 
-n-C l2 H 25 



25/89 
16/72 
11/86 

17/106-108 

17/99-100 

14/116 

0,08/110 

0,15/93 

0,12/111-112 

0,08/113 

0,05/195-200 

0,1/82 
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T a b e 1 1 e 



Enol ether 




R 1 R 2 



(2) 



Siedepunkt 
Torr/°C 



CH, H -CH -pYV 

3 2 \— J 0,08/99 

CH 3 H -n-C 4 H 9 

CH 3 H -n-C 6 H 13 29/130 

CH 3 H • -2-Ethyl-hexyl 0,07/84-85 

CH-. H -n-C FT 

3 n C 8 H 17 0,08/103 

CH, H -n-C H 

3 < -9 H 19 0,06/90 

C H., H -n-c h 

3 C 10 H 21 0,06/106-108 

CH, H -n-C H 

3 C 12 H 25 0,07/136 

CH- H -n-C H 

3 n C 14 H 29 0,07/165 

C3 -j H -n-C H 

3 n S6 H 33 0,075/173-175 

CH 3 E 0,08/79 

CH, CH 3 -CH 2 ^) 0f07/10? 

CH 3 CH 3 -C 6 a i3 0,08/99 
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Tab e 1 1 e 3 
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Enolether 



(3) 



T a b e 1 1 e 4 



Enolether 



Siedepunkt 
Torr/°C 



-CE. 



2-Ethylhexyl 
-n-C 1Q H 21 

3,4, 5-Trimethylhexyl 



0,055/106 

0,12/89-90 

0,05/114-116 

0,14/100 




(4) 



Siedepunkt 
Torr/°C 



-CH. 



2-Ethylhexyl 



0,07/83 
0,075/72-73 
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Tabelle 5 

r 

Enolether 

R Siedepunkt 

Torr/°C 



-2-Ethyl-hexyl 0,66/68-69 
-3,4, 5-Tr ime thy Ihexy 1 0,22/82-83 




0,11/92-94 



Bevorzugt sind Enolether der Formel 6 




in der R^ und R2 gleich oder verschieden sind und 
Wasserstoff oder einen -C 5 -Alkylrest bedeuten und 
5 R einen Cj-C^-Alkyl-, Cyclohexyl- oder Benzylrest 
bedeuten • 



Die Herstellung von Enolethern ist ausftihrlich in 
der Literatur beschrieben, zum Beispiel in Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie , Band VI/ 3 f S, 90 , 
10 Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1965. Eine gute 

Methode ist die Syn these aus dem Aldehyd liber das 
Acetal als Zwischenstuf e , nach der alle Enolether 
zuganglich sind. 
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Die als Molekulargewichtsregler verwendeten Enolether 
werden in Mengen von 0,01 - lO Gew.-%, vorzugsweise von 
0,05 - 1 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Monomeren, 
eingesetzt. Die Zugabe der Enolether wahrend der Polyme- 
5 risation kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt erfolgen, 
vorzugsweise wird ein Teil des als Regler verwendeten 
Enolethers zu Beginn der Polymerisation zugesetzt. 

Die Durchfuhrung des erf indungsgemSBen Polymerisations- 
verfahrens kann in homogener oder heterogener Phase er- 
lO folgen, das heiBt in organischer LSsung oder Suspension, 
durch Emulsions- oder Suspensionspolymerisation in waBri- 
ger Phase oder durch Polymerisation in der Masse, bei- 
spielsweise in der Schmelze. 

Die Polymerisation in homogener oder heterogener Phase 
15 wird in Abhangigkeit vom gewahlten Initiatorsystem bei 
Temperaturen von -10°C bis +300°C, bevorzugt bei Tempe- 
raturen von +60 bis +200°C durchgef iihrt. Dabei kann 
die Polymerisation bei Drucken von 50 bis 760 Torr, vor- 
zugsweise von 400 bis 760 Torr, erfolgen oder bei 
20 Drucken von 1 bis 10O bar, vorzugsweise von 1 - 25 bar. 

Die Polymerisation kann kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich durchgef uhrt werden. 

Die Polymerisation kann in Gegenwart von RadikalauslS- 
sem, wie UV-Licht oder anderer energiereicher Strahlung, 
25 gegebenenfalls in Kombination mit Sensibilisatoren oder 
Radikalbildnern, wie Peroxiden, erfolgen. Vorzugsweise 
wird die Polymerisation durch Radikale liefemde Verbin-" 
dungen initiiert. 
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Die Inltiatoren werden in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 0,4 Gew.-%, bezogen auf Gesamt- 
monomere, eingesetzt. 

Als Polymerisationsinitiatoren kBnnen beispielsweise 
Perverbindungen oder Radikale liefemde Azoverbindungen 
verwendet werden. Beispielhaft seien genannt: 

Aliphatische Azodicarbonsaurederivate wie Azobisisobut- 
tersaurenitril oder Azodialkylcarbonsaureester , Peroxide 
wie Lauroylperoxid, Succinylperoxid, Dibenzoylperoxid, p- 
Chlorbenzoylperoxid, 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, Keton- 
peroxide wie Methylethylketonperoxid, Methylisobutylke- 
tonperoxid, Cyclohexanonperoxid, Acetylacetonperoxid, 
Alkylester von Persauren wie tert.-Butylperpivalat, tert.- 
Butylperoctoat, tert . -Butylperbenzoat , tert . -Butylper- 
isononanat, Mono-tert . -Butylperinaleinat, tert . -Butylper- 
acetat, Percarbonate wie Dicyclohexyl- und Diisopropyl- 
percarbonat, Dialkylperoxide wie Di-tert . -Butylperoxid , 
Dicumylperoxid, Hydroperoxide wie tert. -Butyl- oder Cu- 
molhydroperoxid, Isophthal-monopersSure oder Acetylcyclo- 
hexansulf onylperoxid . 

Auch ist die Verwendung von situ hergestellten Peroxi- 
den und Radikalstartern ebenfalls raSglich. In Frage 
kommende Reaktionen sind beispielsweise die Umsetzung 
von Phosgen, Chlorameisensaureestern, Saurehalogeniden, 
Isocyanaten oder Diisocyanaten mit Wasserstof f peroxid 
oder Hydroperoxiden. 

Als wasserldsliche Initiatoren werden Wasserstof fperoxid 
und die Alkali- oder Erdalkalisalze von Persauren oder 
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PeroxosSuren verwendet. Bevorzugt eingesetzt werden Ammo- 
nium- und Kaliumperoxidisulfat. WasserlGsliche Initiato- 
ren werden bei der Polymerisation in heterogener Oder ho- 
mogener w^Briger Phase eingesetzt. 

5 Weiter kann die Polymerisation auch mit Hilfe von Redox- 
systemen gestartet werden. In diesem Fall sind z.B. Kombi 
nationen aus Wasserstof fperoxid und Reduktionsmitteln wie 
beispielsweise AscorbinsSure und Schwermetallsalzen wie 
Eisen- oder Kupfersalzen neben Kombinationen aus Kalium- 
10 oder Ammoniumperoxidisulf at mit Alkalimetallpyrosulf it 
einzusetzen. 

Zur Erzielung besonderer Effekte kann das Initiierungs- 
system weitgehend variiert werden. Hingewiesen sei auf 
Initiatoren und Redoxsysteme, wie sie in Houben-Weyl , 
15 Methoden der Organischen Chemie, 1961, Band XIV/ 1 be- 
schrieben sind. 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
in wSBriger Suspension werden zur Gewinnung e in wand - 
freier Perlpolymerisate Dispergatoren benStigt. Als Dis- 
20 pergatoren seien beispielhaft genannt: Polyvinylalkohol 
und teilverseifte Poly viny lacetate , Cellulose- oder 
StStrkederivate, wie z.B. Methyl-, Ethyl- oder Hydroxy- 
ethylcellulosen. Als synthetische Dispergatoren 
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(Copolymer isate von hydrophilen und hydrophoben Monomeren) 
seien beispielhaft genannt: Styrol-Acrylsaure-, Sty- 
rol-Maleinanhydrid-, Ethylen-Acrylsaure- , Ethylen- 
Maleinanhydrid-, Acrylsaureester-Acryls&ure-, {Meth) 
Acrylsaurederivate- (Meth) Aery IsMure-Copolymer isate , 
Polyethylenoxide Oder Ethylen-Propylenoxidcopolymerisate 
und Polyester mit OH-Zahlen zwischen 10 und 250. 

Bei Verwendung von Dispergator-Emulgatorgemischen werden 
bevorzugt biologisch abbaubare Emulgatoren verwendet . 
Ferner ist auch die Verwendung anorganischer Kolloide 
oder anorganische Salze (beispielsweise PhosphorsSure- 
derivate) moglich. Die Polymerisation in w&firiger 
Suspension wird vor2ugsweise bei Temperaturen von 40 bis 
150°C bei etwa 1 bis 25 bar durchgef uhrt . 

Das waBrige Suspensionspolymerisationsverf ahren kann 
fexmer in einer ungekehrten Emulsionspolymerisation 
(Wasser-in-01) durchgef uhrt werden Oder zunachst in Form 
einer umgekehrten Emulsionspolymerisation begonnen 
und als Suspensionspolymerisation in Wasser zu Ende ge- 
fiihrt werden. 

Gemafl diesem Prozefl wird eine Ldsung aus den Monomeren 
und einem Radikalbildner hergestellt (organische Phase) . 
AnschlieBend wird Wasser zur organischen Phase hinzuge- 
fiigt und eine Wasser-in-01-Emulsion , vorzugsweise 
mit Hilfe von Wasser-in-01-Emulgatoren erzeugt. Die Ini- 
tiatoren Oder das Initiatorsystem konnen sich auch im 
Wasser befinden. In dem zu polymerisierenden System 
stellt also zun&chst das Wasser , das gegebenenf alls den 
Initiator Oder das Initiatorsystem, Anteile der Mono- 
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meren sowie den Wasser-in-01-Emulgator ganz oder teil- 
weise enthalten kann, die dispergierte Phase dar und die 
Restmonomeren bzw. die gesamten Monomeren die konti- 
nuierliche Phase. Die Copolymer i sat ion kann bereits 
5 wShrend der Herstellung der Wasser-in-01-Emulsion ein- 
setzen. Nach Ausbildung der Wasser- in-81 -Emulsion 
(1. Stufe) werden weiteres Wasser und gegebenenf alls 
Suspensionshilf smittel der Wasser-in-tJl-Emulsion unter 
Rtfhren in einer 2, Stufe zugesetzt, wobei allmahlich 

10 eine Phasenumkehr eintritt. Es wird eine 01-in -Wasser- 
Dispersion gebildet, wobei das Wasser im wesentlichen 
die kontinuierliche Phase und das 01 die dispergierte 
Phase bilden. Am Ende der Polymerisation haben sich die 
in Wasser dispergierten 01-Tr6pf chen vollstandig zu 

15 porosen, Wasser enthaltenden Perlen verfestigt. 

Als Wasser-in-01-Emulgatoren, die in Mengen von 0,05 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0/5 bis 4 Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomeren, eingesetzt werden, werden 
z.B. Pf ropfprodukte von Styrol oder anderen Vinylmono- 

20 meren auf Polyether aus Ethylenoxid oder Styrol- 

copolymerisate mit o£-,B-ungesattigten CarbonsSuren 
oder ein 1:1 Copolymerisat von MethacrylsSure-Methacryl- 
s&uremethylester verwendet. Auch andere Wasser-in-01- 
Emulgatoren, wie sie beispielsweise in den GB-PS 

25 928 621 , 962 699, 959 131, 964 195 und 1 076 319, 
den DT-PS 1 300 286 und 1 211 655 oder in der 
BE-PS 785 091 beschrieben sind, sind geeignet. 

Das Gewichtsverhaltnis Wasserphase zu organischer Phase 
soil bei der Herstellung der Wasser-in-tfl -Emulsion 
30 (1. Stufe) vorzugsweise im Bereich O f 2:1 - 1:1 liegen. 

Le A 20 162 
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Die Grenzen kSnnen nach oben oder unten tiberschritten 
werden, 'soxange die Ausbildung einer Wasser-in-ol -Emul- 
sion moglich ist, jedoch sollte das Verhaltnis Wasser- 
phase zu organischer Phase von 3:1 nicht tiberschritten 
werden. Fur die Herstellung der Wasser-in-ol -Emulsion 
empfiehlt es sich, stets die Wasserphase zur organischen 
Phase zuzusetzen. 

Die Enolether kSnnen bereits mit der Losung der Mono- 
meren Oder zu einem spateren Zeitpunkt zugegeben werden, 
spMtestens jedoch bevor die Phasenumkehr erfolgt. 

Die Polymerisationstemperaturen in der 1. stufe betragen 
30°C bis 120°C, bevorzugt 60°C bis 85 °C. Man polymer i- 
siert vorzugsweise bis zu einem Umsatz von 10 bis 6o 
Gew.-% der Monomeren. 

15 In der 2. Stufe liegt das Gewichtsverhaltnis Wasser- 
phase zu Olphase bevorzugt zwischen 1:1 und 3:1 und 
sollte zweckmaBigerweise nicht mehr als 10:1 betragen. 
Die Herstellung der Wasser-in-01-Emuision kann bei Tem- 
peraturen von 10»C bis 90°C durchgefiihrt werden. Die 2u- 
gabe des Wassers und der gegebenenf alls einzusetzenden 
Suspensionshilfsmittel in der 2. Stufe erfolgt nach 
Ausbildung der Wasser-in-ol -Emulsion und Erhitzen 
oder Abkiihlen auf die Polymerisationstemperatur der 
2. Stufe von 40°C bis 180°C, vorzugsweise 75«C bis 150°. 



Als Suspensionshilfsmittel, die .in Mengen von 0,01 bis 
3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf eingesetzte Monomere, eingesetzt werden, haben sich 
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Polyvinylaikohol , teilverseif tes Poly viny lace tat , Alkyl- 
cellulosen wie zum Beispiel Methylcellulose , Alkylsul- 
fonate oder Alky lsulf ate bewShrt. 

Ein besonderer Vorteil dieses Verfahrens liegt in der 
5 einfachen Auf arbeitung und problemlosen Trocknung des 
erhaltenen Perlpolymerisates , das eine porSse Struktur 
besitzt. 

Bei Durchfiihrung des erf indungsgemSBen Verfahrens in 
einem der ublichen organischen Losungsmittel wird die 

10 Polymerisation in einer homogenen Phase aus den Monome- 
ren r dera gewShlten Initiator system, dem IiSsungsmittel 
und dem Enolether begonnen. 1st das L5sungsmittel kein 
Losungsmittel ftir das gebildete Polymerisat , wird die 
Polymerisation als FSllungs- oder Suspensionspolyraerisa- 

15 tion zu Ende gefiihrt, Als organische Ldsungsmittel eig- 
nen sich gesSttigte aliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, substituierte Aroma ten wie Toluol oder 
Chlorbenzol, halogenierte aliphatische Xohlenwasser- 
stoffe wie Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f , Tri- 

20 chlorethylen, Tetrachlorethylen oder Trichlorf luormethan 
oder andere aliphatische Fluorchlorkohlenwasserstof f e 
Oder Fluorkohlenwasserstoffe, niedrigsiedende Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, isomere 
Butanole, vorzugsweise tert .-Butanol, ferner Di- 

25 methylformamid oder Dimethylacetamid . 

f.» 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann auch als Emulsions- 
polymerisation durchgefiihrt werden. 

Als Emulgatoren kSnnen die Alkalisalze modif izierter 
HarzsSuren, wie beispielsweise das Natriumsalze von hy- 
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drierter Abietinsaure mit Erfolg, aber auch Alkylsulfa- 
te und -sulfonate mit 12 bis 24 C-Atomen im Alkylrest 
verwendet werden. Bevorzugt werden biologisch abbaubare 
Emulgatoren verwendet. Die Emulgatoren werden in einer 
Konzentration von O,05 bis 20 Gew.-%, bevorzugt mit 0,5 
bis 3 Gew.-%, bezogen auf die waBrige Phase, eingesetzt. 
Selbstverstandlich konnen diese Emulgatoren mit den 
vorgenannten Dispergatoren beliebig kombiniert werden. 

Wird die isolierung des Polymerisats gewiinscht, kann 
dies durch Fallung aus der Emulsion nach bekannten 
Methoden Oder beispielsweise durch Spriihtrocknung 
erf olgen . 



Die Copolymerisation kann ferner mit und ohne LSsungs- 
mittel in Polymerisationsvorrichtungen, wie z.B. 
Schneckenmaschinen, Knetern oder speziellen Riihr- 
aggregaten, erf olgen. Das Abdampfen der Losungsmlttel 
und Restmonomeren aus den Polymerisationsansatzen 
erfolgt in Verdampfungsschnecken , Dunnschichtver- 
dampfern, Schlangenrohrverdampfern oder Spruhtrocknern . 
Den Polymerisationsansatzen konnen weiterhin ilbliche 
Hilfsmittel wie KettenObertrager fiir Telomerisa- 
tion, weitere Molekulargewichtsregler , falls sie zu- 
satzlich neben den Enolethem gewiinscht werden, Stabi- 
lisatoren, Gleitmittel, Antistatika und Antioxidantien 
hinzugefiigt werden. 

Um die fertigen Polymeren vor unerwiinschter Oxidation 
wahrend der thermoplastischen Verarbeitung zu schUtzen, 
setzt man ihnen ausreichende Mengen, vorzugsweise 0,3 
bis 1,5 Gew.-% an phenolischen Antioxydantien zu, welche 
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mit speziellen Enolethern einen starken synergist ischen 
Effekt zeigen. Geeignete phenolische Antioxydantien sind 
Verbindungen, die 1-4 _sterisch gehinderte phenolische 
Hydroxy Igruppen im Molekul enthalten. 

Als Beispiele derartiger Antioxydantien seien genannt: 
Monophenole wie: 

2 , 6-Di-tert . -butyl-p-kresol , 2 , 6-Di-tert • -octyl-p-kresol , 
2-tert. -Buty 1-6 -cyclopentyl-p-kresol, 2-tert . -butyl-6- 
cyclo-hexyl-p-kresol, 2, 4 -Dime thy 1-6- cC -methylcyclohexyl- 
phenol, 2 , 6-Di-octadecyl-p-kresol, 2 , 6-Di-tert .-buty 1- 
4-phenyl-phenol, 2,6-Di- methylbenzyl-p-kresol , 3-{3,5- 
Di-tert. -buty 1-4 -hy-droxyphenyl) -propionsSure-octylester ; 

Bis-phenole wie: 

2 , 2-Methylen-bis- ( 4 -methy 1-6 -tert. -butyl-phenol) 

2 , 2-Methylen-bis- (4-ethyl-6-tert . -butyl -phenol) 

2, 2-Methylen-bis- ( 4 -methyl -6 -nonyl -phenol) 

2 , 2-Methylen-bis- (4-methyl-6-<^-methylcyclohexyl-phenol) , 

2, 2-n-Butyliden-bis- (4 ,6 -dimethyl-phenol) 

2 , 2-Isobutyliden-bis- (4 , 6-dimethyl-phenol ) 

2, 2-Thio-bis- { 4 -methyl -6 -tert . -butyl-phenol) 

4 , 4 -n-Butyliden-bis- (2 , 6-di-tert • -butyl -phenol) 

4 , 4-n-Butyliden-bis- (2-tert .-butyl-5-methyl-phenol) 

4 , 4-Thio-bis- (2-tert . -buty 1-5 -methyl -phenol) 

1 , 4 -Bis - (3 , 5-di-tert. -buty 1-4 -hydroxy -benzyl) -2,3,5,6- 

tetramethyl-benzol, Bis- (3 , 5-di-tert . -buty 1-4 -hydroxy- 
benzyD-sulfid, 1 , 2-Ethylenglykol-bis-3- (3 , 5-di- 
tert-butyl-4-hydroxyphenyl) -propionsaureester ; 

Tris-phenole wie: 
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1 , 1 '3-Tris-(3,5-dimethyl-4-hydroxy-phenyl)-propan / 
1,1, 3-Tris- (5-tert . -butyl-4-hydroxy-2-n,ethyl-phenyl) - 
outan ,1,3, 5-Tris- ( 3 , 5-di-tert . -butyl-4 -hydroxy-benzy 1 ) - 
2 , 4 , 6-trimethyl-benzol , Trin.ethylolpropan-tris-3- (3,5- 
di-tert . -butyl-4-hydroxy-phenyl-) -propionsaureester ; 

Tetra-phenole wie: 

Pentaerithrit-tetra-3- (3 , 5-di-tert . -butyl-4-hydroxy- 
phenyl) -propionsaureester. 

Aufgrund ihrer geringen Eigenfarbe lassen sich die erfin- 
10 dungsgemafl hergestellten thermoplastischen Copolv- 

inerisate besonders gut zu brillanten Tonen mit bikannten 
Farbstoffen oder Pigmenten einfarben. Die Produkte 
der Erfindung fallen je nach Herstellung und Monomeren- 
kombination la allgemeinen pulverf ormig oder in Perlfor* 
15 an. Sie werden verwendet fur Formk5roer aller Art Die 
Copolymerisate konnen auch zur Herstellung von Pilmen 
oder zu Beschichtungen dienen. 
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Experimenteller Teil 

In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozent- 
angaben auf das Gewicht, sofern nicht anders angegeben. 
Die Grenzviskositat 7£ ./cTl/g/ wurde in Dimethylf ormaid 
5 bei 25 °C bestimmt. 

Als Beispiel fiir die Synthese eines Enolethers sei die 
Umsetzung von Methyltetrahydrobenzaldehyd und Benzyl- 
alkohol beschrieben. Entsprechend dieser Arbeitsvor- 
schrift sind alle Enolether zuganglich: 

10 Synthese des Enolethers aus Methyltetrahydrobenzaldehyd 
und Benzylalkohol 




Die Enolethersynthese verlSuft fiber zwei Stufen. ZunSchst 
werden der jeweilige Aldehyd mit dem entsprechenden Alko- 
15 hoi sauerkatalysiert unter Azeotropbedingungen zum Acetal 
umgesetzt, das anschlieBend in der Hitze ebenfalls sauer- 
katalysiert zum Enolether gespalten wird. Alle eingesetz- 
ten Verbindungen wurden analog dargestellt. Beispielhaft 
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sei die Synthese des Enolethers nach obigem Schema angege- 
ben . 

484 g (3,9 Mol) eines Gemisches aus 3- und 4-Methylcyclo- 
hexen-3-aldehyd-(1) wurden in 300 ml Cyclohexen mit 970 g 
5 (^ 9 Mol) Benzylalkohol und einem Gemisch aus 3,44 g 

p-ToluolsulfonsMure und 3 g Chinolin unter H 2 0-Abspaltung 
umgesetzt. Sobald die H 2 0-Abscheidung beendet ist, wird 
in Vakuum eingedampft. Der verbleibende Riickstand wird 
unter vermindertem Druck destilliert. Hierbei wird zu- 
10 nachst eine niedrigsiedende Fraktion aus Benzylalkohol 
und Enolether erhalten. Die Reindarstellung er- 
folgt durch Ref raktionierung bei Kp Q - 99 C C; n 20 : 
1,5451. ' ' D 

i 

All'gemeine Arbeitsvorschrif t 
15 In einem 6 1 - Rtthrkessel werden unter Stickstoff 

1400 ml Wasser 
111 g Styrol 
90 g Acrylnitril 
63 g Natriumalkylsulfonat 
20 0,44 g Kaliumperoxidisulfat 

1/0 g Enolether als Regler 

vorgelegt. 

Man erwSrmt auf 80°C und riihrt 30. Min. bei dieser 
Temperatur. Dann werden Losung 1 und Losung 2 inner- 
25 halb von 100 Min. in den Autoklaven gegeben. 
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LQsung 1 



1000 g Styrol 

350 g Acrylnitril 
10,0 g Regler (Enolether) 



5 



Ldsung 2 



15 g Natriumalkylsulfonat 

4,0 g Kaliumperoxidisulfat, gelSst in 1600 ml Wasser. 

AnschlieBend wird noch 1 Std. bei 80°C gertihort. Nach Be- 
simmung des Feststof f gehaltes und des pH-Wertes wird 

10 die Emulsion koaguliert und aufgearbeitet . Von dem er- 
haltenen trockenen Reaktionsprodukt werden die Grenz- 
viskositat in Dimethylf ormamid bei 25 °C und der 
Acrylnitrilgehalt bestimmt. In den folgenden Tabellen 6-11 
sind die in den Beispielen 1-40 eingesetzten Enol- 

15 ether und jeweils die vorerwahnten Daten aufgefiihrt. 
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Beispiel 40 



In einem Stickstoff gespiilten 5 1-Rtihrkessel mit 
Gitterruhrer werden bei Raumtemperatur vorgelegt: 



5 



3000 g Styrol 
1000 g Acrylnitril 

35 g Regler von Beispiel Nr. 18 



Aus einer InitiatorlQsung (L5s. 1) werden 50 ml in, die 
Vorlage gegeben. AnschlieBend wird der Ansatz auf 93 °C 
aufgeheizt. Wenn ein Umsatz von 15 % erreicht ist, wird 
10 kontinuierlich Losung 2 zugegeben. Die Regelung der Ini- 
tiatorzufuhr (Losung 1) erfolgt entsprechend der Reak- 
tor-Innentemperatur . 

Losung 1 : 200 g tert. Butylperpivalat in 3800 g Toluol 

Losung 2 : 7640 g Acrylnitril 
15 19 980 g Styrol 



Der Durchsatz betrSgt 7,5 kg / Std. Der Monomerumsatz 
wahrend des stationSren Zustandes liegt bei 28 %. 

In das austretende Reaktionsprodukt wird eine Stabili- 
20 satorlosung (Losung 3) 

Losung 3 : 80 g 2 , 6-di-tert . -Buty 1-p-kresol 

160 g 2 / 2 , -Methylen-bis (4-methy 1-6-X-methyl- 
eye lohexy 1 -phenol ) 
3760 g Toluol 



220 g Regler von Beispiel Nr. 18 
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mit 150 g / Std. hinzugegeben . Der Polymerisatsirup wird 
liber eine Ausdampf schnecke mit angeschlossener Granulier- 
stufe auf gearbeitet. 

Analytische Da-ten des Copolymerisats : 

CTp a 0,71 Z5l/g7 
Acrylnitrilgehalt: 26,5 Gew.-% 
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Patentanspriiche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von Copolymerisaten von 

Styrol und/oder dessen Derivaten durch Polymerisation 
von 

a) 95-20 Gew.-% eines oder mehrerer Monovinylaro- 
5 maten und 

b) 5-80 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacryl- 
nitril, 

wobei die Summe des Monomerengemisches aus a) und b) 
100 Gew.-% betragt und bis zu 75 Gew.-% ersetzt 
sein kann durch C, -C 20 -Alkylester der Acryl- und/oder 
Methacrylsaure, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
Polymerisation in Gegenwart von 0,01 - 10 Gew.-%, 
, bezogen auf Gesamtmonomere , eines oder mehrerer 
Enolether, die sich von aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Aldehyden oder Ketonen ableiten, 
durchgefiihrt wird, 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi 0,05 - 1 Gew.-% Enolether, bezogen auf Gesamt- 
monomere, eingesetzt werden. 

20 3 - Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Enolether der Formeln 1 - 5 einge- 
setzt werden. 



15 



cx 



■s\ (1) 

I 

H 
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H 



CX>« <s, 



in denen R 1 und R 2 " gleich oder verschieden sind 
und Wasserstoff oder einen Cj-Cg-Alkylrest bedeu- 
ten und R ein C^-C^-Alkyl-, C 5 -C 10 -Cycloalkyl- 
oder C 7 -C 20 -Aralkylrest ist. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Enolether der Formel 6 eingesetzt 
wird 

R 2 

in der R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 
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Was S e rs tof f oder einen -C 5 -Alky ires t bedeuten 
und R eine „ -c^-Alkyl-, Cyclohexyl- oder 
Benzylrest bedeutet. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
eeichnet, daB als Monomeres a) Styro i und L „L 0 . 
meres b, Acrylnitril eingesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch 
daB brs zu 75 Gew.- % des Monomerengemisches aus 
Styroi und Acrylnitril durch r -Cg-Alkylester der 
Acryl- und/oder Methacrylsaure^rLtzt werden. 

lZ f ZT n n ? Ch 1 ° der 2 ' dadUrCh 5Skennze ich -^ daB 
die Polymerisation in Emulsion, Suspension oder Masse 
durchgefiihrt wird. e 

Copolymerisate von Styroi und/oder dessen Derivaten 
hergestellt nach einem Verfahren gemaB Anspruch 1 o^er 
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